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(54) Rammschutzmittel-Kombination fur thermoplastische Polymere I 



(57) Die Erfindung betrrfft eine Fiammschutzmittel- 
Kombination fur thermoplastische Polymere, die als 
Komponente A ein Phosphins§uresalz der Formel (I) 
und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formel (II) 
und/oder deren Polymere enthalt, 



und als Komponente B eine synthetische anorganische 
Verbindung und/oder an mineralisches Produkt enthalt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine Flammschutzmittel-Kombination fur thermoplastische Polymere. 
[0002] Fur thermoplastische Polymere haben sich die Salze von Phosphinsauren (Phosphinate) als wirksame 
5 f lammhemmende Zusatze erwiesen, dies gilt sowohl fur die Aikalimetallsalze (DE-A-2 252 258) als auch fur die Salze 
anderer Metalle (DE-A-2 447 727). 

[0003] Calcium- und Aluminiumphosphinate sind in Polyestern als besonders wirksam beschrieben worden und 
beeintrachtigen die Materialeigenschaften der Polymerformmassen weniger als die Aikalimetallsalze (EP-A-0 699 708). 
[0004] Daruberhinaus wurden synergistische Kombinationen von den genanrrten Phosphinalen mit bestimmten 

to stickstoffhaltigen Verbindungen gefunden, die in einer ganzen Reihe von Polymeren als Flammschutzmittel effektiver 
wirken, als die Phosphinate allein (PCT/EP97/01664 sowie DE-A-197 34 437 und DE-A-197 37 727). 
[0005] Es wurde nun uberraschend. gefunden, daB die Flammschutzwirkung der verschiedenen Phosphinate in 
thermoptastischen Polymeren auch durch Zusatze von Weinen Mengen anorganischer bzw. mineralischer Verbindun- 
gen, die keinen Stickstoff enthaften, deutlich verbessert werden kann. 

is [0006] Daruberhinaus wurde gefunden, daB die genannten Zusatze auch die Rammschutzwirkung von Phosphi- 
naten in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten verbessern kannen. 

[0007] Gegenstand der Erfindung ist somit eine Flammschutzmittel-Kombi nation fur thermoplastische Polymere, 
die als Komponente A ein Phosphinsauresalz der Formel (I) und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formel (II) und/oder 
deren Polymere enthalt, 
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gleich oder verschieden sind und C r C 6 -Alkyl, linear oder verzweigt und/oder Aryl; 
C^C^-Alkylen, linear oder verzweigt, C 6 -C 10 -Aryien, -Alkylarylen oder -Arylalkylen; 
Calcium-, Aluminium- und/oder Zink-lonen; 
2 oder 3; 
1 oder 3; 
1 oder 2 



so bedeuten, 

und als Komponente B eine synthetische anorganische Verbindung und/oder ein mineralisches Produkt enthalt. 
[0008] Bevorzugt sind R 1 , R 2 gleich oder verschieden und bedeuten C r C 6 -Alkyl, linear oder verzweigt und/oder 
Phenyl. 

[0009] Besonders bevorzugt sind R 1 , R 2 gleich oder verschieden und bedeuten Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl. 
55 n-Butyl, tert-Butyl. n-Pentyl und/oder Phenyl. 

[0010] Bevorzugt bedeutet R 3 Methylen, Ethylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert-Butylen, n-Pentylen, n- 
Octylen oder n-Dodecylen. 

[001 1 ] Bevorzugt bedeutet R 3 auch Phenylen oder Naphthylen. 
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[0012] Bevorzugt bedeutet R 3 auch Methyl-phenylen, Ethyl-phenylen, tert-Butylphenylen, Methyl-naphthylen, 
Ethyl-naphthylen oder tert-Butylnaphthyien. 

[0013] Bevorzugt bedeutet R 3 auch Phenyl-methylen, Phenyi-ethylen, Phenyl-propylen oder Phenyl-butylen. 
[0014] Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente B um eine Sauerstoffverbindung des Siliciums, urn Magne- 
5 siumverbindungen, um Metall carbonate von Metallen der zweiten Hauptgruppe des Periodensystems, um roten Phos- 
phor, um Zink- oder Aluminiumverbindungen. 

[0015] Bevorzugt handelt es sich bei den Sauerstoffverbindungen des Siliciums um Salze und Ester der Orthokie- 
selsaure und deren Kondensationsprodukte, um Silikate, Zeolithe und KieselsSuren, um Glas-, Glas-Kerarnik oder 
Keramik-Pulver. 

10 [0016] Bevorzugt handelt es sich bei den Magnesiumverbindungen um Magnesiumhydroxid, Hydrotalcite, Magne- 
sium-Carbonate oder Magnesium-Calcium-Carbonate. 

[0017] Bevorzugt handelt es sich bei rotem Phosphor um elementaren roten Phosphor oder um Zuberertungen, in 
denen der Phosphor oberflachlich mit niedermolekularen, flussigen Substanzen wie Silikonol, Paraffinol oder Estern 
der Phthalsaure oder Adipinsaure oder mit polymeren oder oiigomeren Verbindungen, z.B. mit Phenolharzen oder Ami- 
75 noplasten sowie Polyurethanen beschichtet isL 

[0018] Bevorzugt handelt es sich bei den Zinkverbindungen um Zinkoxid, -stannat, -hydroxystannat, -phosphat, - 
borat oder sulfide. 

[0019] Bevorzugt handelt es sich bei den Aluminiumverbindungen um Aluminiumhydroxid oder -phosphat. 
[0020] Bevorzugt enthalt die erf indungsgemafce Flammschutzmittel-Kombination als weitere Komponente C Stick- 
20 stoffverbindungen. 

[0021] Bevorzugt handelt es sich bei den Stickstoffverbindungen um solche der Formeln (III) bis (VIII) oder Gemi- 
sche davon 
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Wasserstoff, C r C 8 -AIkyl, C 5 -C 16 -Cydoalkyl oder -Alkylcydoalkyl, mSglicherweise substituiert mit einer 

Hydroxy- oder einer CrC 4 -Hydroxyalkyl-Funktion, C 2 -C 8 -Alkenyl, CvCs-AIkoxy, -Acyl, -Acyloxy, C 6 -C 12 - 

Aryl oder -Arylalkyl, -OR 8 und -N(R 8 )R 9 , sowie N-alicyclisch oder N-aromatisch, 

Wasserstoff, Cj-Cg-Alkyl, C 5 -C 16 -Cycloalkyl oder -Alkylcydoalkyl, mdglicherweise substituiert mit einer 

Hydroxy- oder einer CfC^Hydroxyalkyl-Funktion, C 2 -C 8 -Alkenyl, C^Cs-Alkoxy, -Acyl, -Acyloxy oder C 6 - 

Ci2-Aryl oder -Arylalkyl, 

die gleichen Gruppen wie R 8 sowie -O -R 8 

unabhangig voneinander 1 , 2, 3 oder 4, 

SSuren, die Addukte mit Triazinverbindungen (III) bilden kdnnen, 



bedeuten; 

oder um oligomere Ester des Tris(hydroxyethyl)isocyanurats mit aromatischen PolycarbonsSuren oder um stickstoffhal- 
tige Phosphate der Formeln (NH 4 ) y H 3 . y P0 4 bzw. (NH 4 P0 3 ) z . mit y gleich 1 bis 3 und z gleich 1 bis 10.000. 
[0022] Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente C um Benzoguanamin, Tris(hydroxyethyl)isocyanurat, Allan- 
toln, Glycouril. Melamin, Melamincyanurat, Melaminphosphat. Dimelaminphosphat und/oder Melaminpyrophosphat. 
[0023] Die Erfindung betrrffi auch die Verwendung der erfindungsgemaGen Flammschutzmittel-Kombination zur 
flammfesten Ausrustung von thermoplastischen Polymeren. Unter thermoplastischen Polymeren werden laut Hans 
Domininghaus in „Die Kunststoffe und ihre Eigenschaften", 5. Auflage (1998), S. 14, Polymere verstanden, deren Mole- 
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kulketten keine Oder auch mehr Oder weniger lange und in der Anzah! unterschiedliche Seitenverzweigungen aufwei* 
sen, die in der Warme erweichen und nahezu beliebig formbar sind. 

[0024] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren urn Polystyrol-HI (High-Impact). Polyphe- 
nylenether, Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends Oder Polymerblends vom Typ ABS (Acrylnitril-Butadien- 
5 Styrol) Oder PC/ABS (Polycarbonat/ Acrylnitril-Butadien-Styrol). Polystyrol-HI ist ein Polystyrol mit erhohter Schlagza- 
higkeit. 

[0025] Besonders bevorzugte thermoplastische Polymere sind Polyamide, Polyester und ABS. 
[0026] Thermoplastische Polymere, die die erfindungsgemaBen Flammschutzmittel-Kombinationen und gegebe- 
nenfalls Full- und Verstarkungsstoffe und/oder andere Zusatze, wie untendefiniert, enthalten, werden imfolgenden als 
w Kunststoff-Formmassen bezeichnet 

[0027] Bevorzugt werden fur die genannte Verwendung unabhangig voneinander die Komponente A in einer Kon- 
zentration von 1 bis 30 Gew.-% und die Komponente B in einer Konzentration von 0,1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf die Kunststoff-Formmasse, eingesetzt 

[0028] Die Erfindung betrifft schiieBlich auch eine f lammfest ausgerustete Kunststoff-Formmasse, enthaltend die 
15 erfindungsgemSBe Fl^mschutzmittel-Kombinatioh. 

[0029] Bevorzugt handelt es sich bei dem Polymeren der f lammfest ausgerusteten Kunststoff-Formmasse urn Poly- 
amid, Polyester und ABS. 

[0030] Bei der bereits weiter vorne genannten Komponente B handelt es sich urn eine synthetische anorganische 
Verbindung und/oder urn ein mineralisches Produkt aus den nachfolgend genannten Gruppen: 
20 [0031 ] Sauerstoffverbindungen des Siliciums, wie Salze und Ester der Orthokieselsaure und deren Kondensations- 
produkte (Silikate). Eine Ubersicht uber geeignete Silikate wird beispielsweise in Riedel, Anorganische Chemie, 2. AufL, 
S. 490 - 497, Walter de Gruyter, Berlin-New York 1990 gegeben. Von besonderem Interesse sind dabei Phyllosilikate 

sowie Tektosilikate (Gerustsilikate) wie z.B. die Gruppe der Zeolithe. Daneben kann auch Siliciumdioxid in Form von 
25 hochdisperser Kiesels&ure eingesetzt werden. 

[0032] Die Kieselsaure kann dabei nach einem pyrogenen oder nach einem naBchemischen Verfahren hergestellt 
sein. Die genannten Silikate bzw. Kieselsauren k6nnen zur Erzielung bestimmter Oberfiacheneigenschaften gegebe- 
nenfalls mit organischen Modifizierungsmitteln ausgerustet sein. 

[0033] Ebenfalls als Kompmente' B eingesetzt werden konnen Glas-, Glas-Keramik- und 'Keramik-Pulver unter- 
30 schiedlicher Zusammensetzung, wie sie z. B. in "Ullmann's Encyclopedia of industrial Chemistry", 5 th Edition, Vol. A 12 
(1989), S. 372-387 (Glas) bzw. S. 443-448 (Glas-Keramik) beschrieben sind. Entsprechende Keramische Materialien 
sind in Vol. 6 (1986) auf S. 12-18 (Commercial Ceramic Clays) beschrieben. Es kOnnen sowohl Glaser und/oder Kera- 
miken mit definiertem Schmelzpunkt verwendet werden, als auch Mischungen von Produkten mit einem breiten 
Schmelzbereich, etwa Keramik-Fritten, wie sie zur Herstellung von Glasuren eingesetzt werden. Solche Fritten oder 
35 Mischungen mehrerer Fritten kfinnen auch zusatzlich Glas-, Basalt- Oder keramische Fasern enthalten. Mischungen 
dieser Art sind z. B. in der EP 0 287 293 B1 beschrieben. 

[0034] Ebenfalls als Komponente B eingesetzt werden konnen Magnesiumverbindungen, wie Magnesiumhydroxid 
sowie Hydrotalcite der allgemeinen Formel 
M9p. a) M & (OH) 2 A^ • pH 2 0, wobei 

40 

A - fur die Anionen S0 4 2 " Oder C0 3 2 " steht, 
a grOBer 0 und Weiner/gleich 0,5 ist und 

p die Anzahl der Wassermolekule des Hydrotalcits bedeuten und einen Wert 

45 zwischen 0 und 1 darstellt. 

[0035] Hydrotalcite, bei denen A das Anion C0 3 2 " reprSsentiert, und 0,2 <, a <, 0,4 gilt, sind bevorzugt. 

Die Hydrotalcite k6nnen sowohl naturliche Hydrotalcite, die gegebenfallsdurch entsprechende chemische Behandlung 

modifiziert sein konnen, als auch synthetisch hergestellte Produkte sein. 

[0036] Ebenfalls als Komponente B eingesetzt werden kdnnen Metal Icarbonate von Metallen der zweiten Haupt- 
so gruppe des Periodensystems und deren Mischungen. Geeignet sind Magnesium-Calcium-Carbonate (b^ der allgemei- 
nen Formel 

MgbCactCOa)^ • q H 2 Q. wobei 



b und c Zahlen von 1 bis 5 bedeuten und b/c > 1 gilt und q > 0 ist, 




55 allgemeinen Formel 

Mgd(C0 3 ) e (OH) 2d _2 G • r H 2 0, wobei 

d eine Zahl von 1 bis 6, e eine Zahl grdBer als 0 und kleiner als 6 bedeutet und d/e >1gilt und r £ 0 ist. 
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Besonders geeignet sind Mischungen aus b, und fc>2, wobei das Mengenverhaitnis von b 1 : b 2 im Bereich von 1 :1 bis 
3:1 liegt. 

Die Magnesium-Calcium-Carbonate bj und basischen Magnesium-Carbonate b2 kOnnen sowohl in wasserhaltiger als 
auch wasserfreier Form und mit Oder ohne Oberf lachenbehandlung eingesetzt werden. Zu diesen Verbindungstypen 
5 gehdren die naturlich vorkommenden Mineralien wie Huntit (b^ und Hydromagnesit (ba) und deren Mischungen. 
[0037] Ebenfalls als Komponente B eingesetzt werden k6nnen Zinkverbindungen wie Zinkoxid, -stannat, -hydroxy- 
stannat, -phosphate und -surf ide sowie Zinkborate der allgemeinen Formel f ZnO • g B 2 0 3 • h H 2 0, wobei f, g und h 
Werte zischen 0 und 14 bedeuten. 

[0038] Die erfindungsgemaBen Rammschutzmittel-Kbmbinationen kGnnen gegebenenfalls als Komponente C eine 
10 Stickstoffverbindung der Formel (III) bis (VIII) oder ein Qemisch der durch die Formeln bezeichneten Verbindungen, wie 
sie in der DE-A-197 37 727 beschrieben sind, und auf die hier ausdrucklich Bezug genommen wird, enthalten. 
[0039] Zusatzlich zu den oben genannten kdnnen als Komponente C oligomere Ester des Tris(hydroxyethyl)iso- 
cyanurats mit aromatischen Polycarbonsauren, wie sie in EP-A 584 567 beschrieben sind, und stickstoffhaltige Phos- 
phate der Formeln (NH 4 ) y H 3 . y P0 4 bzw. (NH 4 P0 3 ) z , wobei y Zahlenwerte von 1 bis 3 annehmen kann und z eine 
is beliebig groBe Zahl ist (etwa 1 bis 10.000), typischerweise auch als Durchschnittswert einer Ketteniangenverteilung 
dargestellt, eingesetzt werden. 

[0040] Geeignete Polymere, in denen die erfindungsgemaBe Rammschutzmittel-Kombination wirksam eingesetzt 
werden kann, sind auch in der international en Patentanmeldung PCT/WO 97/01664 auf den Seiten 6 bis 9 beschrie- 
ben, worauf hier ausdrucklich Bezug genommen wird. 
20 [0041] Im folgenden umfaBt der Begriff "Phosphinsauresalz" Salze der Phosphin- und DiphosphinsSuren und 
deren Polymere. 

[0042] Die Phosphinsauresalze, die in waBrigem Medium hergestellt werden, sind im wesentlichen monomere Ver- 
bindungen. In Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen konnen unter Umstanden auch polymere PhosphinsSure- 
salze entstehen. 

25 [0043] Geeignete Phosphinsauren als Bestandteil der Phosphinsauresalze sind beispielsweise: 

Dimethylphosphinsaure, Ethyl-methylphosphinsaure, DiethylphosphinsSure. Methyl-n-propyl-phosphinsSure, 
Methan-di(methylphosphinsaure), Benzol-1 ,4- (dimethylphosphinsaure), Methyl-phenyl-phosphinsaure. Diphenytp- 
hosphinsdure. 

30 

[0044] Die Salze der Phosphinsauren gemaB der Erf indung konnen nach bekannten Methoden hergestellt werden, 
wie sie beispielsweise in der EP-A-699 708 naher beschrieben sind. Die Phosphinsauren werden dabei beispielsweise 
in waBriger Ldsung mit Metallcarbonaten, Metallhydroxiden Oder Metalloxiden umgesetzt 

[0045] Die Menge des den Polymeren zuzusetzenden Phosphinsauresalzes kann innerhalb weiter Grenzen variie- 
35 ren. Im allgemeinen verwendet man 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Formmasse. Die optimale Menge 
hangt von der Natur des Polymeren, der Art der Komponenten B und gegebenenfalls C und vom Typ des eingesetzten 
Phosphinsauresalzes selbst ab. Bevorzugt sind 3 bis 25, insbesondere 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff- 
Formmasse. 

[0046] Die vorgenannten Phosphinsauresalze konnen fur die erfindungsgemaBe Flammschutzmittel-Kombination 
40 je nach Art des verwendeten Polymeren und der gewunschten Eigenschaften in verschiedener physikalischer Form 
angewendet werden. So kdnnen die Phosphinsauresalze z.B. zur Erzielung einer besseren Dispersion im Polymeren 
zu einer feinteiligen Form vermahlen werden. Falls erwOnscht kOnnen auch Gemische verschiedener Phosphinsaure- 
salze eingesetzt werden. 

[0047] Die Phosphinsauresalze gemaB der Erf indung sind thermisch stabil, zersetzen die Polymeren weder bei der 
45 Verarbeitung noch beeinflussen sie den Herstellprozess der Kunststoff-Formmasse. Die Phosphinsauresalze sind 
unter den ublichen Herstellungs- und Verarbeitungsbedingungen fur thermoplastische Polymere nicht f luchtig. 
[0048] Die Menge der den Polymeren zuzusetzenden erfindungsgemaBen anorganischen Verbindungen (Kompo- 
nente B) kann innerhalb weiter Grenzen variieren. Im allgemeinen verwendet man 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die 
Kunststoff-Formmasse. Die optimale Menge hangt von der Natur des Polymeren, der Art des eingesetzten Phosphin- 
50 sauresalzes (Komponente A), der gegebenenfalls eingesetzten stickstoffhaftigen Verbindung (Komponente C) sowie 
vom Typ der anorganischen Verbindung selbst ab. Bevorzugt sind 0,3 bis 7. insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%. Es ist auch 
moglich, eine Kombination der genannten anorganischen Verbindungen zuzusetzen. 

[0049] Die Menge der den Polymeren zuzusetzenden Stickstoffverbindung (Komponente C) kann innerhalb weiter 
Grenzen variieren. Im allgemeinen verwendet man 1 bis 30 Gew.-% bezogen auf die Kunststoff-Formmasse. Die opti- 
55 male Menge hangt von der Natur des Polymeren, der Art des eingesetzten Phosphinsauresalzes (Komponente A), der 
Art der eingesetzten anorganischen Verbindung (Komponente B) sowie vom Typ der Stickstoffverbindung selbst ab. 
Bevorzugt sind 3 bis 20, insbesondere 5 bis 15.Gew.-%. 

[0050] Die f lammhemmenden Komponenten A, B und gegebenenfalls C konnen in thermoplastische Polymere ein- 
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gearbeitet werden, indem z. B. alle Bestandteile als Pulver undyoder Granulat in einem Mischer vorgemischt und 
anschlieBend in einem Compoundieraggregat (z. B. einem Doppel-schneckenextruder) in der Polymerschmelze homo- 
genisiert werden. Die Schmelze wird ublicherweise als Strang abgezogen, gekuhlt und granuliert. Die Komponenten A, 
B (und gegebenenfalls C) kOnnen auch separat uber eine Dosieranlage direkt in das Compoundieraggregat einge- 
5 bracht werden. 

[0051] Es ist ebenso moglich, die flammhemmenden Zusatze A, B und C einem fertigen Polmergranulat bzw. -pul- 
ver beizurnischen und die Mischung direkt auf einer SpritzguBmaschine zu Formteilen zu verarbeiten. 
[0052] Bei Polyestern beispielsweise k6nnen die flammhemmenden Zusatze A, B und C auch bereits wahrend der 
Polykondensation in die Polyestermasse gegeben werden. 
w [0053] Den Formmassen kSnnen neben der erfindungsgemaBen flammhemmenden Kombination aus A, B und 
gegebenenfalls C auch Full- und Verstarkungsstoffe wie Glasfasern, Glaskugeln oder Mineralien wie Kreide zugesetzt 
werden. Zusatzlich konnen die Formmassen noch andere Zusatze wie Antioxidantien, Uchtschutzmittel, Gleitmittel, 
Farbmittel, Nukleierungsmittel oder Antistatika enthalten. Beispiele fur die verwendbaren Zusatze sind in EP-A-584 567 
angegeben. 

75 [0054] DiellanimwUrigen sich zur Herstellung von Formk&rpern, Filmen, Faden 

und Fasern, z. B. durch SpritzgieBen, Extrudieren oder Verpressen. 



Handelsubliche Polymere (Granulat): 

25 

ABS: 

®Novodur P2X (Fa. Bayer AG, D) enthait keine Full- bzw. Verstarkungsstoffe. 
Polyamid6(PA6-GV): 

® Durethan BKV 30 (Fa. Bayer AG. D) enthait 30 % Glasfasern. 
30 Polybutylenterephthalat (PBT-GV): 

®Celanex 2300 GV1/30 (Fa. Hoechst ®CeIanese. USA) enthait 30 % Glasfasern. 

Flammschutzmittelkomponenten (pulverfGrmig): 

35 Komponente A: 



Beispiele 



20 



1 . Eingesetzte Komponenten 



[0055] 



Aluminiumsalz der Diethylphosphinsaure, im folgenden als DEPAL bezeichnet. 
Zinksalz der Diethylphosphinsaure, im folgenden als DEPZn bezeichnet. 



40 



Komponente B: 



45 



50 



Aluminiumphosphat, Fa. Riedel de Haen, DE 

CEEPREE® Microfine, Fa Brunner Mond & Co. Ltd., UK 

DHT-4A (Dihydrotalcit) Fa. Kyowa Chemical Industry, JP 

DHT Exm 697-2 (Dihydrotalcit), Fa. Sud-Chemie AG, DE 

Exolit® RP 605 (roter Phosphor), Fa. Clariant GmbH, DE 

FIREBRAKE® ZB (Zinkborat). Fa. US Borax & Chemical Corporation, USA 

Martinal OL 104 (Aluminiumhydroxid), Fa. Martinswerke, DE 

Securoc® C 10N (Hurrtit/Hydromagnesit), Fa. Incemin AG, CH 

Zinkoxid, Fa. MERCK, DE 

Zinkstannat. Fa. Storey + Co., UK 



Komponente C: 



55 



REST AVAILABLE COPY 



Melamine Grade 003 (Melamin), Fa. DSM, NL 
Melapur® MC (Melamincyanurat), Fa. DSM Melapur, NL 
Melapur® MP (Melaminphosphat), Fa. DSM Melapur, NL 
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2. Herstellung, Verarbefr. »g und Prufung von f lammhertimenden Kunststoff-Formmassen 

[0056] Die Flammsc?;.:tzmittelkomponenten wurden in dem in den Tabellen angegebenen Verhaltnis mit dem Poly- 
mergranulat und evtl. Additiven vermischt und auf einem Doppelschnecken-Extruder (Typ Leistrttz LSM 30/34) bei Tern- 
5 peraturen von 190 bis 225 °C (ABS) bzw. von 230 bis 260 °C (PBT-GV) bzw. von 240 bis 280 °C (PA 6-GV) 
eingearbeitet Der homogenisierte Polymerstrang wurde abgezogen, im Wasserbad gekuhlt und anschlieBend granu- 
liert 

[0057] Nach ausreichender Trocknung wurden die Formmassen auf einer SpritzgieBmaschine (Typ Toshiba IS 1 00 
EN) bei Massetemperaturen von 210 bis 240 °C (ABS) bzw. von 240 bis 270 °C (PBT-GV) bzw. von 260 bis 280 °C (PA 
10 6-GV) zu Pruf k&rpern verarbeitet und anhand des UL 94-Tests (Underwriter Laboratories) auf Flammwidrigkeit gepruft 
und Wassifiziert. Die Brennbarkeit der PrufkGrper wurde durch Bestimmung des Sauerstoffindex (LOI nach ASTM D 
2863-77) beurteitt. 

[0058] Tabelle 1 zeigt Vergleichsbeispiele, in denen das Aluminium- bzw. Zinksalz der Diethyiphosphinsaure 
(DEPAL bzw. DEPZn) als alleinige Flammschutzmittelkomponenten in glasfaserverstarktem PBT bzw. PA bzw. in ABS 
15 gepruft wurden. 

[0059] In Tabelle 2 sind Vergleichsbeispiele mit stickstoffhaltigen Verbindungen (Kbmponente C) allein bzw. in 
Kombination mit in geringen Mengen wirksamen Verbindungen (Komponente B) in glasfaserverstarktem PBT bzw. in 
ABS widergegeben. 

[0060] Tabelle 3 zeigt Vergleichsbeispiele, in denen das Aluminium- bzw. Zinksalz der Diethylphosphins&ure in 
20 Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten in glasfaserverstarktem PBT bzw. PA gepruft wurden, wie in der 
PCT/WO 97/01664 beschrieben. 

[0061] Die Ergebnisse der Beispiele, in denen die Flammschutzmittel-Kombination gemaB der Erfindung einge- 
setzt wurden, sind in den Tabellen 4 bis 8 aufgelistet. Alle Mengen sind als Gew.-% angegeben und beziehen sich auf 
die Kunststoff-Formmasse einschlieBlich der Flammschutzmittel-Kombination. 

25 [0062] Aus den Beispielen geht hervor, daB die erfindungsgemaBen Zusatze (Komponente B) in der Kombination 
mit Metallsalzen der Phosphinsauren eine eindeutige Steigerung des Flammschutzeffekts bewirken, wenn sie in ent- 
sprechenden Mengen zugemischt werden. Auch synergistische Kombinationen aus den Metallsalzen der Phosphin- 
sauren und stickstoffhaltigen Verbindungen (Komponenten A+C) werden durch Zugabe einer gewissen Menge an 
Komponente B in ihrer f lammhemmenden Wirksamkeit erheblich verbessert. 

30 [0063] Die Flammschutzmittelmenge bezogen auf die Kunststoff-Formmasse, die nfitig ist, urn eine V-0, V-1 bzw. 
V-2 Einstuf ung zu erreichen, kann in der Kombination A+B gegenuber A allein bzw. A+B+C gegenuber A+C verringert 
werden. Zudem wird bei gleicher Flammschutzmittelmenge bezogen auf die Kunststoff-Formmasse eine Erhdhung des 
Sauerstoff- Index (LOI) in der erfindungsgemaBen Kombination gegenuber den Vergleichsbeispielen festgestellt. 

35 

Tabelle 1 



Vergleichsbeispiele. Phosphinate in glasfaserverst&rktem PBT, PA bzw. in ABS. 


Polymer 


DEPAL [%] 


DEPZn [%] 


Klasse nach UL 94 (1,6 
mm) 


LOIpfcOg] 


PBT-GV 


15 




V-1 




PBT-GV 


17 




V-1 




PBT-GV ! 


20 




: v-o 




PBT-GV 




20 


V-2 


29,0 


PBT-GV 




25 


V-2 


29,5 


PA 6-GV 


20 




V-2 


33,5 


PA 66-GV 


20 




n.k.* 




PA66-GV 


25 




n.k.* 




PA 66-GV 


30 




V-2 


25,5 


ABS 


26 




n.k* 


33.0 


ABS 


30 




n.k* 


37,5 



* n.k. = nicht Wassifizierbar 
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Tabelle 2 



Vergleichsbeispiele. Stickstoffhaltige Verbindungen allein bzw in Kombination mit in germgen Mengen wirksamen 
Verbindungen in glasfaserverstarktem PBT bzw. in ABS. 


Polymer 


Melamincyanurat [%] 


Melaminphosphat [%] 


RP 605 


Klasse nach UL94 (1,6 
mm) 


LOI [% 


PBT-GV 


20 






n.k.* 


23.5 


PBT-GV 




20 




n.k.* 


25,0 


PBT-GV 




15 


3 


V-2 


26,0 


ABS 


30 






n.k.' 


21,0 


ABS 




30 




n.k* 


21,5 I 



' n.k. = nicht klassifizierbar 
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Tabelle 3 



Vergleichsbeispiele. Phosphinate in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten in glasfaserversfc 

bzw. PA 6 bzw. PA 66. 


arktem PBT 


Polymer 


DEPAL [%] 


DEPZn [%] 


Meiamincyanu- 
rat [%] 


Melaminphos- 
phat [%] 


Klasse nach UL 
94(1,6 mm) 


LOI[%02] 


PBT-GV 


8 




8 




V-2 




PBT-GV 


10 




5 




V-1 


37,5 


PBT-GV 


10 




10 




V-0 


40,0;/ 


PBT-GV 




10 


10 




V-2 


27,0 


PA 6-GV 


10 






10 


V-1 


35,0 


PA66-GV 


20 




10 




n.k/ 





* n.k. = nicht klassifizierbar 
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Tabelle 4 



ErfindungsgemaB. Phosphinate in Kombination mit in geringen Mengen wirksamen Verbindungen in glasfaserver- 
starktem PBT. 


DEPAL 
[%] 


DEPZn 


Ceepre 
e[%] 


DHT 
Exm 
[%] 


Zinkbo- 
rat [%] 


Zinks- 
tannat 
[%] 


Al- 
hydro- 
xid [%] 


Al-phos- 
phat [%] 


RP 605 
[%] 


Klasse 
nach 
UL94 
(1.6 
mm) 


LOI [% 
Od 


15 




1 














V-0 


38 


15 






1 












V-0 




15 








2 










V-0 




15 










1 








V-0 


38,5 


12 












3 






V-0 


39,0 
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Tabelle 4 (fortgesetzt) 





Erf indungsgemaB. Phosphinate in Kombination mit in geringen Mengen wirksamen Verbindungen in glasfaserver- 

stSrktemPBT. 


5 


DEPAL 
[%] 


DEPZn 


Ceepre 
e[%] 


DHT 
Exm 

r/o] 


Zinkbo- 
rat [%] 


Zinks- 
tannat 

t%] 


Al- 
hydro- 
xid [%] 


Al-phos- 
phat [%] 


RP 605 
[%] 


Klasse 
nach 

UL94 
(1.6 
mm) 


LOI[% 


10 


14 














1 




V-1 


42,0 






. 15 














3 


V-0 


33,5 



Tabelle 5 



Erf indungsgemaB. DEPAL in Kombination mit in geringen Mengen wirksamen Verbindungen in glasfaserverstarktem 

PA6bzw. PA 66. 


Polymer 


DEPAL [%] 


Al-phos- 
phat [%] 


Ceepree 
[%] 


Securoc 
C[%] 


Zinkborat 
[%] 


Zinkoxid 
[%] 


Klasse 
nach UL 
94 (1,6 
mm) 


LOI [% 


PA6-GV 


18 


2 










V-0 


40.0 


PA6-GV 


18 




2 








V-1 


35,0 


PA6-GV 


18 






2 






V-1 


45,0 


PA6-GV 


18 








2 




V-0 


37,0 


PA 6-GV 


18 










2 


V-0 


37,0 


PA66-GV 


22 




3 








V-1 


41,0 


PA 66-G V 


13,5 








1.5 




V-1 


36,5 


PA66-GV 


16 








4 




V-0 





Tabelle 6 



ErfindungsgemaB. DEPAL in Kombination mit in geringen Mengen wirksamen Verbindungen in ABS. 


DEPAL [%] 


DHT-4A [%] 


RP 605 [%] 


Zinkborat 
[%] 


Zinkoxid [%] 


Zinkstannat 
l%] 


Klasse 
nach UL94 
(1,6 mm) 


LOI[%02] 


25 


1 










V-1 


38,5 


13 




2 








V-1 


41,0 


25 






1 






V-1 


40.0 


25 








1 




V-1 


35,0 


25 










1 


V-1 


47.0 
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Tabelle 7 



ErfindungsgemaB. DEPAL in Kombination mit stickstoffhaltigen Verbindungen und mil in genngen Mengen wirksa- 

men Verbindungen in glasfaserverstarktem PBT. 


DEPAL [%] 


Melamin- 
cyanurat 
[%] 


Melamin 
[%] 


Al-phos- 
phat [%] 


Securoc 

c[%] 


Zinkborat 
t%] 


Zinkstan- 
nat [%] 


Klasse 
nach UL 
94 (1,6 
mm) 


LOI [% O2] 


10 


3 j 






1 






V-0 


36,0 


10 


4 








1 




V-0 


37,5 


10 


4 










1 


V-0 


35,0 


9 




4 


2 








V-0 48,0 



Tabelle 8 



ErfindunasaemaG. DEPAL in Kombination mit stickstoffhaltigen Verbindungen und mit in geringen Mengen wirksa- 






men Verbindungen in glasfaserverstarktem PA. 








Polymer 


DEPAL 
[%] 


Melamin 
[%] 


Melamin- 
cyanurat 
[%] 


Mel- 
amin- 
phospha 
t[%] 


Al-phos- 
phat [%] 


Ceepree 
t%] 


Zinkbo- 
rat [%] 


Klasse 
nach UL 
94 (1,6 
mm) 


LOI[% 
0 2 ] 


PA6-GV 


10 


5 






5 






V-0 


34,0 


PA 6-GV 


9 






9 




2 




V-0 


27,0 


PA66-GV 


14 


8.5 










2,5 


V-0 


36,0 


PA66-GV 


13 




13 






4 




V-0 


33,5 



Patentanspruche 

1 . Flammschutzmittel-Kombination fur thermoplastische Polymere, die als Komponente A ein Phosphinsauresalz der 
Formel (I) und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formel (II) und/oder deren Polymere enthait, 



BEST AVAILABLE COPY 
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worin 



R 1 ,R 2 
R 3 



gleich oder verschieden sind und C r C 6 -Alkyl, linear oder verzweigt und/oder Aryi; 
C r C 10 -AIkylea linear oder verzweigt, C 5 -C 10 -Arylen, -Alkylarylen oder - Arylalkylen; 
Calcium-, Aluminium- und/oder Zink-lonen; 



5 



M 



x 



m 



n 



2 oder 3; 
1 oder 3; 
1 oder 2 



10 



bedeuten. 



und als Komponente B eine syrrthetische anorganische Verbindung und/oder ein mineralisches Produkt enthait 

2. Rammschutzmittel-Kombination nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB R 1 , R 2 gleich oder verschieden 
sind und C 1 -C 6 -Alkyl, linear oder verzweigt und/oder Phenyl bedeuten. 

75 

3. Rammschutzmittel-Kombination nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 . R 2 gleich oder ver- 
schieden sind und Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl und/oder Phenyl bedeuten. 

4. Rammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
20 R 3 Methylen. Ethylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert-Butylen, n-Perrtylen, n-Octylen oder n-Dodecylen 



5. Rammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
R 3 Phenylen Oder Naphthylen bedeutet. 



6. Rammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
R 3 Methyl-phenylen, Ethyl -phenyl en, tert-Butylphenylen, Methyl-naphtthylen, Ethyl-naphthylen oder tert-Butyl- 
naphthylen bedeutet. 

30 7. Rammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB 
R 3 Phenyl-methylen, Phenyl -ethyl en, Phenylpropylen oder Phenyl-butylen bedeutet. 

8. Rammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
es sich bei der Komponente B um eine Sauerstoffverbindung des Siliciums, urn Magnesiumverbindungen, urn 

35 Metallcarbonate von Metallen der zweiten Hauptgruppe des Periodensystems, um roten Phosphor, um Zink- oder 
Aluminiumverbindungen handelt. 

9. Rammschutzmittel-Kombination nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet daB es sich bei den Sauerstoffverbin- 
dungen des Siliciums um Salze und Ester der Orthokieselsaure und deren Kondensationsprodukte, um Silikate, 

40 Zeolithe und Kieselsauren, um Glas-, Glas-Keramik oder Keramik-Pulver handelt. 

10. Rammschutzmittel-Kombination nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Magnesiumver- 
bindungen um Magnesiumhydroxid, Hydrotalcite, Magnesium-Carbonate oder Magnesium-Calcium-Carbonate 
handelt 



11. Rammschutzmittel-Kombination nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Zinkverbindun- 
gen um Zinkoxid, -stannat, -hydroxystannat, -phosphat, -borat oder -sulfide handelt. 

12. Rammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
so es sich bei den Aluminiumverbindungen um Aluminiumhydroxid oder -phosphat handelt. 

13. Rammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie als weitere Komponente C Stickstoffverbindungen enthait 

55 14. Rammschutzmittel-Kombination nach Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet. daB es sich bei den Stickstoffverbin- 
dungen um solche der Formeln (III) bis (VIM) oder Gemische davon 



bedeutet. 



25 
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worm 



R 5 bis R 7 



R 8 



R 9 bis R 13 
m und n 
X 



\ » / 



»12 



11 



HO' 



OH 



II 



(VIII) 
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Wasserstoff, CrCg-Alkyl, C 5 -C 15 -Cycloalkyl oder -Alkylcycloalkyl, moglicherweise substituiert mit 
einer Hydroxy- oder einer C r C 4 -Hydroxyalkyl-Funktion, C 2 -C 8 -Alkenyl, CrCs-Alkoxy, -Acyl, -Acy- 
loxy, C 6 -C 12 -Aryl oder -Arylalkyl. -OR 8 und -N(R 8 )R 9 , sowie N-alicydisch oder N-aromatisch, 
Wasserstoff. C r C 8 -Alkyl. C 5 -C 15 -Cycloalkyl oder -Alkylcycloalkyl, mSglicherweise substituiert mit 
einer Hydroxy- oder einer C r C 4 -Hydroxyalky1-Funktion, C 2 -C 8 -Alkenyt. C r C 8 -Alkoxy, -Acyl, -Acy- 
loxy oder C 6 -C 12 -Aryl oder -Arylalkyl, 
die gleichen Gruppen wie R 8 sowie -O-R 8 
unabhangig voneinander 1, 2, 3 oder 4, 

Sauren, die Addukte mit Triazinverbindungen (III) bilden kSnnen, 



bedeuten; 

oder um oiigomere Ester des Tris(hydroxyethyl)isocyanurats mit aromatischen Polycarbonsauren oder urn stick- 
stoffhaltige Phosphate der Formeln (NH 4 ) y H 3 . y P0 4 bzw. (NH 4 P0 3 ) 2 . mit y gleich 1 bis 2 und z gleich 1 bis 10.000 
handelt. 

15. Flammschutzmittel-Kombination nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Kompo- 
nente C um Benzoguanamin, Tris(hydroxyethyl)isocyanurat. Allantoin, Glycouril, Melamin, Melamincyanurat, Mel- 
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aninphosphat. Dimelaminphosphat und/oder Melaminpyrophosphat handett. 

16. Verwendung einer Flammschutzmittel-Kombination gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15 zur 
fiammfesten Ausrustung von thermoplastischen Polymeren. 

5 

17. Verwendung nach Anspruch 16. dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den thermoplastischen Polymeren urn 
Polystyrol-HI (High-Impact), Polyphenylenether, Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends oder Polymer- 
blends vom Typ ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol) oder PC/ABS (Polycarbonat/ Acrylnitril-Butadien-Styrol) handelt. 

w 18. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den thermoplastischen Polymeren urn 
Polyamid, Polyester und ABS handelt 

19. Verwendung einer Flammschutzmittel-Kombination gemaB einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet. daB unabhangig voneinander die Komponente A in einer Konzentration von 1 bis 30 

75 Gew.-% und die Komponente B in einer Konzentration von 0,1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Kunststoff- 
Formmasse, eingesetzt wird. 

20. Flammfest ausgerustete Kunststoff-Formmasse, enthaltend eine Flammschutzmittel-Kombination gemaB einem 
oder mehreren der Anspruche 1 bis 15. 

20 

21. Flammfest ausgerustete Kunststoff-Formmasse gemaB Anspruch 20. dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
dem Polymeren um Polyamid, Polyester und/oder ABS handelt. 
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